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第 1 節序 るA、再開
閃光光分解法について概説し，閃光法によって研究された増感色素類，及び生体色素のクロロ
フィ Jレ，視物質，ファイトクロム等の文献を示した。










状態 (Dり，セミキノン (Red)，及び半酸化体 (Oxd) を反応中間体として確認し， Red と Oxd









Dt, Red, Oxd 等の反応中間体について注目して研究を行ない， 反応機構について考察した。本
質的な初期過程はグアニンから Dt( 8) ，又は D-D機構 (1) (2) ，あるいは D-02 との反
応で (6 )生成した Oxd への電子移動反応 (11) であることを示した。主要な反応過程は以下
のようである。
D + hν 一一歩 D*
D* -一一令 Dt
Dt 一一→ D
Dt 十 Dt 一一令 Red + Oxd (1) 
Dt 十 D 一一歩 Red + Oxd (2) 
Dt + O2 一→ Oxd -ト O2- (6) 
Dt 十 guanine -一.... Red 十 guanineoxd (8) 
Oxd 十 guanine ー→ D十 guanineoxd (1) 
Red 十 O2 ー→ D 十O2- (12) 







計算方法は， 西本- Forster による Variable ß 近似による SCFMO 法である。 得られた
SCFMO ~乙基づいてプロトネイション， セミキノンラジカノレの hfs 定数等について考察した。
一重項一一重項，三重項一三重項遷移エネノレギーの計算結果は実験と満足な一致が見られた。こ
れらの結果より Variable ß 近似に基づくこの方法が，増感色素のような複雑な有機化合物の励
起状態の研究に信頼性をもって適用できることが示された。








て Photödynamic Effect の機構を解明する乙とを試みた。研究対象としては，核酸成分である 4
種の塩基のうち，特 l乙光反応に対して活性であるグアニンと，色素として光増感作用の著しいチ
オピロニンを選んだ。
色素 (D)一酸素，色素ーグアニン (G)，色素一酸素ーグアニンの 3 系について，閃光照射の際
l乙出現する一時的吸収スペクトノレの変化を，反応速度論的に綿密に解析することにより，この反
応がつぎの機構によって進行することを明らかにし，巣過程の速度定数を求めた。
D 十 hν 一一+ D本 時一+ Dt 
Dt -ーや D
Dt + Dt 一一令 Red + Oxd 
Dt 十 O2 ー→ Oxd 十 O2-
Dt 十 G 一一-+' Red + Goxd 
Oxd十 G 一一-+' D 十 Goxd
Red+ O2 ー→ D + O2-
Goxd -→生成物
ただし， Red および Oxd はそれぞれ色素の半還元体および半酸化体を表わす。
さらに，チオピロニンおよびこれと類似の三つの色素について， Variable ß 近似による SCF
MO 法を用いて電子状態の計算を行なった。 その結果は， 閃光法で実測した三重項スペクトノレ
を良く説明するものであった。乙れにより，この方法が，ヘテロ原子を含む大きな分子の計算に
有効であることが示された。
よって，本論文は理学博土の学位論文として卜分に価値あるものと認定した。
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